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提要

一种分于形成的多层IrB膜由于相帮层的分子取向相反而使非线性极化抵消，总的俨)=0. 本文用

光学二次昔障方挂确定了带有不同植性基固的L--B单分子层的有鼓非结性系致的大小相符号，对有效非

线性系数符号相反的两种单分子层交替组蝇，使相邻单分子层的非钱性植也相E叠酬，得到丁具有较大二

阶非纯性系量的组革L--B 膜.

提键词:表面先学二次谐撞，L-B 酶，组装.

一、弓| 吉
同

Langmuir-Blodge抽膜(简称L-B膜)是一种有机单分子膜。它是将某些有机分子材

料浮制在水面上，形成单分子层，然后将其移植到固体基板上，形成单层或多层的类晶结构
薄膜。 ~B膜中分子的取向是规则的，在外场的作用下，在垂直于分子膜平面的方向产生非

线性极化。因此，有可能用L-B 技术制成非线性曹膜材料。多层 L-B膜通常是亲水端-亲

水端、疏水端-疏水端相联的结构，相邻两层的二阶非线性极化方向相反而抵消。所以，对于

一种分子形成的多层结构，其二阶非线性极化率 %(1)-=00
对于取定的分子坐标系统，例如p 选定从疏水端指向亲水端为 5轴。如果我们能找到有

效工阶非线性系数符号相反的两种 L-B 单分于层，把它们交替淀积到基板上，那末，多层结

构中各单分子层的非线性极化方向相同，它们的贡献将相互叠加而不是抵消。由此可见，要

得到具有大的二阶非线性系数的多层L-B膜，单分于层的有效非线性系数的符号同其大小

一样F 是非常重要的。我们用实验方法确定了硬脂酸和 11-(2-甲基丙烯酷氨基)十一酸这

两种L-B 单分子层的二阶非辑性系数具有相反的符号，并测得了它们的大小。把这两种单

分子膜交替淀积到基板上，实验证实了它们的二阶非线性极化系数相加，

二、原理

利用 Kreú:如hma.nn 结梅j激发表面等商于激光波 (Sur:f:鹏 Pl四mons WaV6，简称
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SPW)，从而得到增强的表面二次i皆被∞J 如图 1 所示。

在裸银膜时，由于银表面的二阶非线性极

化及体内的电四极姐和磁偶极矩的贡献，在反

射方向可以得到增强的二政谐波。如果银膜上

淀积有L-B膜，则产生二次谐波的二阶非线性

极化是银膜和 B-B 膜贡献的叠加。

这里3 银膜起着两个作用口 (1) 通过表面等

----- A 区 Fllm 离子激元披的激发产生增强的二次谐波，使二

一一 L-B Fl lm 次谐披信号的探测比较容易; (2)裸银膜产生的

Fig _ 1 The Kretschma r:n cc r..tJplration for 二次谐披信寻可以作为一个标准、从淀积有
Surface Plasmons -Waτe e.xcita~ivn L-B 膜的银膜的二次谐波信号相对于裸银膜的

二次谐波信号的比较，可以得到不同材料L-B 膜的有效二阶非线性系数的大小和符号。

三、实验装置
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四、实验结果及讨论

实验中所用的分子是硬脂酸(分子 A) 和 11-(2-甲基丙烯酷氨基〉十一酸(分子 B)J 对

二阶非线性极化有贡献的极性基因是 COOH 和 CONHo 这两种分子都有一个亲水端和一

个疏水端，因此可制成 L-B 单分子膜。

图 3 是银膜上分别淀积有一层和二层这两种单分子膜的实验结果。}}..图 3 可以看到z

ISHG(Ag+A) >I~mG(Ag)* ， IsBG(Ag+B)<IIlBG(Ag) I 这就说明 A 和 B 分子的有效二阶非

• IsHo(Ag) 表示操银虞产生的二次诺在强度， 11阻.(Ag+A) 表示银膜上有-层分子 A单分子层后的=;;::谐被强
度.其余主撞.
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线性系数的符号正好相反，

谐波强度有增有减;而

Isgo (Ag+ Â + A) < IsBo (.Ag+ A) J 

ISBG (钊+B+B) 〉hAE+酌，
这一结果说明两层分子是亲水端相亲水端相联

的，它割的芦归正好相反，所以之阶非续性极化
方向相反而抵消。

在表面等离子激元披激发时，银表面处的

电场强度是指数衰减的凶，定义衰捕长度 δ，为

电场强度降到表面处 (l/ø) 的距离，有

δ.t =2I.[(K.)J}-1 ιl 
A::í馆'

(Ka) ，.=- 白 r，
(白+正，)1/2' J 

式中句是银膜的介电常数，句是银膜外介质的介电常数， λ是入射光波长。对于波长为

1064nm 的基瓢光，可剧算出表面等高于激元被激发时银表面电场强度的衰减长度 ð，，:::s

180λ。根据分子键理论，分子 A的单分子层厚度为 24Å，分于 B 的单分子层厚度为和Á，
所以p 第一层和第二层单分子层所在处的电场强度不同。它们的二阶非线性极化的方向相

反，但太小不同，不能完全抵消，淀棋有两层工...-B 单分子层的银腻的二次谐披强度不与裸

银的二次谱波强度相等，这点也可阻从图 3 中看出。

R田地g 等人用二次谐披方法测量了水面上单分子层的二阶非线性极化率的大小胆，他

们得到分子 A 的分子非线性极化事件在(Â) =0.的 x 10-:80甸回。利用他们的结果，可以对分

子 B 的吨~)I(B) 进行估算。

I bate A良
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ISB.GOClp肌 IJ=IP:::~+P也 1 .1， 1 
Pt!!ôoc俨):EE=NâIS): EE, 

式中 PEE 是银膜的非线性极化强度， Pe-B 是

L-B 膜的非线性极化强度，俨)是L-B 膜的二

阶非线性极化率张量J â(却是分子的二阶非线

性极化率张量， N 是Ir-B 膜的分子面密度， E

是电场强度。考虑电场的衰减，取分子中心处

的电场强度为平均强度，并仅考虑&晦中的 d品

分量，有

P~B∞N.吗rIE~exp( -rL.jð2) , (3) 
式中 E。是银表面她的电场强度，d.是lr-B 膜

的厚度，这里电场强度没有考虑局域场修

正。

(2) 

实验中分子 A 和分子 B单分子层的分子

面密度N相等，均为 4xl(严。m-'，通过上面

关系，得到分子 B的非线性极化事。
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吨弘(B〉 E[ISBG(Ag+B)]l/~-lIs田(Ag)Jν， exp{-[de(A)-4〈B)]/Sd
口IBG(Ag+A)]l/J一 [Is田(Ag)J~/2

8 卷

×吗?飞 (A) - -O.16x 10-如U，但)

式中也(A)、 ò.(B)分别是分子 A 和 B 的L-B 膜的厚度飞

固 4 是银膜上交替淀积 A 和 B 单分子层的实验结果。如同我们预期的那样，

I 8BG(Ag+A+B) > I SBG (Ag+A) , 1自由(Ag+B+A) < IsHG(Ag+助。
这表明分子A加分子 B 的组合Ir-B 膜的有放二阶非线性系数的数值大于分子A单层L-B

膜的数值;同样F 分于 B加分子 A 的组合L-B 膜的非线性系数的数值大于分子B单层 lrB

膜的数值。

同样可以估算出组合L-B膜的分子二阶非线性极化张量元 α码的大小

a~~HA+B) =0.23 X 10-80，酬， 1 
~在 (B+A)... -O.25x10-30咽UoJ

五、结论

(5) 

本文的结果表明，用L-B 膜来制成具有大的二阶非线性系数的薄膜材料在原理和实验

上都是可行的。

由于制作L-B膜的有机分子通常是由碳氧长链和极性基团构成p 而分子的非线性极化

主要来自极性基团的贡献叭本文介绍的工作可以通过二次谐波来决定极性基团的二阶非

线性极化的大小和符号。这就使我们能够有目的地选择舍适的极性基团来合成具有相反符

号二阶非线性系数的有机分子，制备其有实用价值的非线性 L-B 膜。

对有机分子的非线性极化的研究表明，带有不定域 π 电子的有机分子可以具有很强的

二阶非线性极化系数。它们的叫:}可达 10-J9四u 或更犬。因此，研究带不定域m 电子的极

性基团的二阶非线性极化系数的符号并合成具有相反非线性系数符号的有机分子将是制备

实用非线性 L-B 膜的方向之一.

参考文献

[1] H. J. Simon, D. E. Mitchell et al.; Phys. Rer. Lett. , 197县， 33， No. 26 (D回). 1531--1534. 
<2] F. Abeles, T. Lopoz-Rios; <CBurface Polaritons~ Edited by Comp'lny V. M. Agranovich a.nd D. L. 血且』

(Xorth、 Holla且d PubJishìng Company, Amsterdarn , Xew York, Oxford, 1982) ， 239-27ι 

[3] Th.B田ing， G. Berkov:ic a aZ.; Cr..em. PÞy$. Lett., 1986, 33, No. 1, 2 (Sep) , 1-5. 

.已经假定。;在〈剧的符号为ïE.
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of Langmuir-8lodgett monolayer auembly 
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The se∞nd ol"der non-lin咽l' po1a1'iz乎bili可 of Langmtùr-Blodge抽 mn1tilayer

fo1'med wi也 one sorl of molooules is zero b副烛.use of the oonn抽rac古ion of non-line町

pola.1'j皿tion in ad扣阔的 monolayers w hich h8. Vf) opposi怡。r.ien也tion. The ma.gnitnde 

a.nd sign of effecttve non-lm倒r op植叫 ωefficient of LangmUir-Blodge抽 mODola.yer

with 也fferent polar gron回 have b制n 前udied ex归且皿en也lly by op世饱l 僻∞nd

h.a.rmOllio gener 的ion 古创h且ìque. We a1古ernatively wi酬，皿bled 古he monolaye:rs whíoh 

haV6opposite 副gnofI旧，larizabi且可 and s11制)eSSfully ha ve 也heir non-lin锦l' polariza b且Hy

superposed ∞nstrnotively. 1且也坦 W叮. we can obiain & mol回国a1' membran佣

F翩。国ing much larger effeotive 99Cond order non-linea.r optica.lωeffiωe的.

1[e)" words: surfaoe opü叫田∞nd harmonic gene1'a在ion; La且gm田r-Blodge抽缸m;

&副@皿blo.




